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NOTIFICATION OF ELECTION 
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Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 



Date of mailing: 

02 June 2000 (02.06.00) 


in its capacity as elected Office 




International application No.: 

PCT/EP99/07708 


Applicant's or agent's file reference: 
' Wa 9845-L 


International filing date: >s 
14 October 1999 (14.10.99) 


Priority date: 

19 November 1998 (19.11.98)^ 


Applica nt: 

MAYER, Theo etal 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X | in the demand filed with the International preliminary Examining Authority on: 

02 March 2000 (02.03.00) 



| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X | was 

□ 



was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No.: (41-22)740.14.35 


Authorized officer: 

J. Zahra 

Telephone No.: (41-22)338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



BEST AVAILABLE COPY 



3307898 



VERTRA^jBER DIE INTERNATIONALE ZuAmM EN ARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWtSENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

Wa 9845-L 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, sowett 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 99/07708 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

14/10/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

19/11/1998 


Anmelder 

WACKER-CHEMIE GMBH et al . 



Dieser international Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde ersteltt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser international e Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Benefits 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Obersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computertesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Besttmmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangel nde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte WoiUaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I | Anmelder kann der Behorde innerhalb ernes Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen Q[] keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
Wa 9845-L 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION p re i iminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP99/07708 


International filing date (day/month/year) 
14 October 1999(14.10.99) 


Priority date {day/month/year) 

1 9 November 1 998 ( 1 9. 1 1 .98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08C 1/04 


RtUEJVED 

0 6 2001 


Applicant 


WACKER-CHEMIE GMBH 


Tu 1700 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 



been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

02 March 2000 (02.03.00) 


Date of completion of this report 

28 February 2001 (28.02.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/07708 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



j | the international application as originally filed. 

the description, pages 1,2,4-14 

pages 

pages 

pages 



3,3a 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



-10 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 

, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



22 November 2000 (22. 1 1 .2000) 



[ | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims. Nos. 



I | the drawings, sheets/fig 



. | 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPE A/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/07708 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-10 



1-10 



1-10 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

This report makes reference to the following documents: 



Dl 
D2 
D3 



EP-A-0 028 348 
DE-A-198 07 561 Gw 
DE-A-197 28 997. Jp 



The emulsion polymerization of styrene with butadiene 
belongs to the prior art- The subject matter of the 
application differs from this^in that^an alkyl ester of an 
unsaturated carboxylic acid, for example, alkyl acrylate, 
is added at the conclusion of polymerization. 



The novelty of the subject matter of the application is 
therefore established (PCT Article 33(2)). - 



As the embodiments demonstrate, the distinguishing feature 
solves the problem of reducing odour emission. 

Dl discloses the addition of, for example, ethyl acrylate 
at the conclusion of emulsion polymerization of styrene 
and acrylonitrile involving water-soluble initiators (page 
8, line 1) , thereby eliminating the residual monomer 
content of acrylonitrile. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 





International 


application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP 


99/07708 


However, Dl does not suggest that this s 


olution 


is 



transferable to other polymers or that odour emissions may 
be reduced at the same time by post-polymerization with 
ethyl acrylate. 

According to D2 , unsaturated carboxylic acids are used to 
reduce the residual monomer content of diene/nitrile 
polymers. A comparative study reported in the application 
shows that the use of ethyl acrylate as per the 
application is unexpectedly more effective than the use of 
propenoic acid as per D2 . 

Inventive step (PCT Article 33(3)) should therefore be 
recognized. 



Industrial applicability (PCT Article 33(4)) is 
established . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



VERTRAG UBE 



IE INTERNATIONALE ZUSAWI EN ARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENS , 

02 MAR 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSB 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) T3 




Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts. 
Wa 9845-L 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/07708 


Internationales AnmeldetiatumfTag/Monat/Jahr) 
14/10/1999 


Prioritatsdatum (T ag/Monat/T ag) 
19/11/1998 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08C1/04 



Anmelder 

WACKER-CHEMIE GMBH et al. 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschliefBlich dieses Deckblatts. 

IS AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert warden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



02/03/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

28. 02. 01 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
— — Europaisches Patentamt 

D-80298 Miinchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Krail, G 

Tel. Nr. +49 89 2399 8302 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 

4 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT - SEPARATE SHEET Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07708 



Zu Punkt V 

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: EP 0 028 348 A 
D2: DE 198 07 561 A 
D3: DE 197 28 997 A 

Die Emulsionspolymerisation von Styrol mit Butadien gehort zum Stand der Technik. 
Der Anmeldungsgenstand unterscheidet sich hiervon darin, daB gegen Ende der 
Polymerisation ein Alkylester einer ungesattigten Carbonsaure zugesetzt wird z.B. 
Alkylacrylat. 

Die Neuheit des Anmeldungsgegenstandes ist also gegeben {Art. 33(2) PCT). 

Wie die Ausfuhrungsbeispiele demostrieren, lost das unterscheidende Merkmal die 
Aufgabe, die Geruchsemission zu vermindern. 

Nun war zwar aus D1 schon folgendes bekannt: Bei der Emulsionspolymerisation, 
namlich mit wasserloslichen Initiatoren, von Styrol und Acrylnitril wird gegen Ende der 
Polymerisation z.B. Ethylacrylat (S. 8, Z. 1) zugesetzt. Hierdurch wird der Rest- 
monomerengehalt an Acrylnitril entfernt. 

Andererseits aber geht aus D1 nicht hervor, daB diese Losung auch auf andere 
Polymeren ubertragbar ist, und daB durch die Nachpolymerisation mit Ethylacrylat 
zugleich Geruchsemissionen vermindert werden. 

GemaB D2 werden ungesattigte Carbonsauren zur Absenkung des Restmonomeren- 
gehalts von Dien/Nitril -Polymeren verwendet. Ein Vergleichsversuch in den Anmel- 
dungsunterlagen zeigt, daB das anmeldungsgemaBe Ethylacrylat in uberraschender 
Weise wirkungsvoller ist als Acrylsaure gemaB D2. 

Die erfinderische Tatigkeit (Art. 33(3) PCT) ist daher anzuerkennen. 



Die gewerbliche Anwendbarkeit (Art. 33(4) PCT) ist gegeben. 




Die adsorbierende Wirkung von Adsorbenzien hinsichtlich fluch- 
tiger organischer Substanzen ist bekannt. Die WO-A 98/11156 
beschreibt ein Verfahren, wonach die Zugabe bereits geringer 
Mengen (0.1 bis 20 Gew.-% bezogen auf polymere Bestandteile 

5 der Dispersion) Aktivkohle in Polymerisatdispersionen die ge- 
ruchsbildenden fluchtigen Verunreinigungen so stark zu binden 
mag, dafi diese sowohl in den Polymerdispersionen als auch in 
den unter Verwendung der Polymerisatdispersionen hergestellten 
Erzeugnissen praktisch nicht mehr wahrgenommen wird. Nachtei- 

10 lig bei diesem Verfahren ist, dafi fur eine wirksame Geruchs- 

minderung die Verweilzeit der Aktivkohle bis zu mehreren Stun- 
den betragt und anschliefiend in der Regel (insbesondere fur 
pigmentierte Systeme, z.B. Dispersionsf arben) zur weiteren 
Verwendung die Dispersion gefiltert werden muli; dies ist so- 

15 wohl aus okonomischer Sicht als auch okologischer Sicht von 
Nachteil, zumal die Frage der Entsorgung der abf iltrierten 
kontaminierten Aktivkohle of fen bleibt. 

Die EP-A 283348 betrifft ein Verfahren zur Entfernung von 
20 Restmonomer, das heifit nicht umgesetztem Acrilnitril aus Ac- 

rylnitrilpolymerdispersionen, mittels Nachpolymerisation durch 
Zugabe von beliebigen Monomeren, welche mit Acrylnitril copo- 
lymerisierbar sind. Im Unterschied dazu besteht bei der vor- 
liegenden Anmeldung die Aufgabe auch die von nicht polymeri- 
25 sierbaren Geruchstragern ausgehende Belastung zu rrtinimieren. 



Wassrige Schutzkolloid-stabilisierte St yrol-Butadien- Polymer- 
dispersionen sind zweiphasige Systeme, die aus einer wassrigen 
Phase und einer Polymerphase bestehen. Den geruchsintensiven 
30 Bestandteilen stehen sowohl die dispergierten Polymerisatteil- 
chen als auch das wassrige' Dispergiermedium als moglicher Auf- 
enthaltsort zur Verftigung. Zwischen diesen beiden Phasen 
stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht ein. Der Nachteil der 
bekannten Methoden zur Absenkung des Anteils an fluchtigen Be- 
35 standteilen wassriger Polymerisatdispersionen besteht nun dar- 
in, dafi sie im wesentlichen entweder nur das wassrige Disper- 
giermedium oder nur die Polymerisatteilchen erfassen. Das 
heifit, eine signifikante Gesamtabsenkung des Anteils an fliich- 

(Printed:27-1 1 -2000j || 

GEANDEFTi ES BLATT 




tigen Bestandteilen der wassrigen Polymerisatdispersion wird 
im wesentlichen dif f usionskontrolliert erfolgen (wiederholte 
Einstellung des Verteilungsgleichgewicht ) , worauf vermutlich 
die nicht bef riedigende Geschwindigkeit der Absenkung des An- 
5 teils an fluchtigen Geruchstrager in wassrigen Polymerisat- 
dispersionen bei Anwendung der bekannten Verfahren zuriickge- 
fiihrt werden kann. 



: 6EANDERT!:S BLATT 



} 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07708 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artiket 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1,2,4-14 ursprungliche Fassung 

3,3a eingegangen am 22/11/2000 mit Schreiben vom 09/11/2000 

Patentanspruche, Nr.: 

1-10 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verf ugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoirnichtuber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-Vlll, Biatt 1) (Juti 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07708 



□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-10 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-10 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-10 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



WO 00/31147 



PCT/EP99/07708 



Verfahren zur Minderung der Geruchsemission wassriger Schutz- 
kolloid-stabilisierter Vinylaromat-1, 3 -Dien-Copolymerisat- 
disper s ionen 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Minderung der Geruch- 

« 

semission von wassrigen Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaro- 
mat-1, 3-Dien-Copolymerisatdispersionen sowie von Redisper- 
sionspulvern, die durch Trocknung derartiger Polymerisatdis- 
persionen erhaltlich sind. 

10 

Wassrige Polymerdispersionen auf der Basis von Vinylaromat- 
1 , 3 -Dien-Copolymerisat -Dispersionen und daraus, in der Regel 
durch Spruhtrocknung hergestellte Redispersionspulver , finden 
vor allem im Baubereich als Vergutungsmittel in zementaren und 

15 nicht- zementaren, pulverf ormigen Fertigmischungen Verwendung. 
Ein Problem derartiger Dispersionen und Redispersionspulver 
besteht darin, daS sie in der Regel noch fluchtige geruchsin- 
tensive Bestandteile wie z.B. Mercaptane, die als Molekularge- 
wichtsregler bei der Polymerisation dienen, Ammoniak, der zur 

20 Neutralisation verwendet wird, Restmonomere, nicht -polymeria 
sierbare Verunreinigungen der Monomere, fluchtige Reaktions- 
produkte der Monomere, die unter den Reaktionsbedingungen ge- 
bildet werden, sowie fluchtige Abbauprodukte der Polymere ent- 
halten. Der resultierende Geruch wird sowohl von den Herstel- 

25 lern, als auch von den Verbrauchern als unangenehm empfunden, 
weshalb ein Bedarf an desodorierten wassrigen Polymerdisper- 
sionen besteht. 

Bekanntlich werden Polymerisatdispersionen durch physikalische 
30 oder chemische Nachbehandlung desodoriert. Als physikalische 
Verfahren sind beispielsweise destillative Verfahren, insbe- 
sondere die Wasserdampf destination, sowie das Abstreifen mit 
inerten Gasen zu nennen, wie sie beispielsweise in der EP-A 
327006 erwahnt sind. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dafi 
35 viele Dispersionen fur diese Art der Desodorierung nicht hin- 
reichend stabil sind, so daS Koagulatbildung auftritt, was ei- 
ne aufwendige Filtration vor der weiteren Verwendung zur Folge 
hat. Ein weiterer Nachteil des Verfahrens ist, daS es zwarden 



WO 00/31 147 



2 



PCT/EP99/07708 



Anteil an fliichtigen Stoffen in der wassrigen Polymerdispersi- 
on zu reduzieren vermag, jedoch die Frage der Entsorgung die- 
ser Stoffe off en laBt. 

Es ist auch bekannt, dafi Polymerdispersionen durch chemische 
Nachbehandlung von geruchsintensiven Monomeren befreit werden 
konnen. Beispielsweise wird in der DE-A 4419518 beschrieben, 
daB durch radikalische Nachpolymerisation unter Einwirkung von 
Redoxinitiatorsystemen, chemisch die Absenkung der Restmonoroe- 
re erfolgen kann. Die US-A 4529753 beschreibt ein Verfahren, 
womit der Gehalt an Restmonomeren von wassrigen Polymerisat- 
dispersionen mittels nach Beendigung der Hauptpolymeri sat ions - 
reaktion sich anschliefiender radikalischer Nachpolymerisation 
durch Einwirkung von besonderen radikalischen Redoxinitiator- 
systemen reduziert werden kann. Solche Redoxinitiatorsysteme 
umfassen wenigstens ein Oxidationsmittel , wenigstens ein Re- 
duktionsmittel sowie ein oder mehrere in verschiedenen Wertig- 
keitsstufen auftretende tibergangsmetallionen. 

Nachteilig an den oben empfohlenen Verfahren ist jedoch, dafl 
sie angewendet in geruchsintensiven Polymerdispersionen wie 
beispielsweise Styrol-Butadien-Dispersionen zwar teilweise den 
Restmonomergehalt senken kSnnen, allerdings den durch Styrol 
und geruchsintensive Nebenprodukte , beispielsweise Mercaptane, 
nicht-polymerisierbare Verunreinigungen der Monomere, f liichti- 
ge Reaktionsprodukte der Monomere, fliichtige Abbauprodukte der 
Polymere, bedingten unangenehmen Geruch nicht wirksam zu min- 
dem vermogen. 

Die DE-A 19728997 beschreibt desodorierte wassrige Polymerdis- 
persionen, die erhaltlich sind durch Zugabe des Zinksalzes der 
Ricinolsaure und/oder des Zinksalzes der Abietinsaure bzw. 
analoger Harzsauren und/oder weiterer Zinksalze anderer gesat- 
tigter oder ungesattigter hydroxylierter Fettsauren mit 16 und 
mehr C-Atomen. Nachteilig an dieser Verf ahrensweise ist je- 
doch, daB sie aufgrund zusatzlicher Elektrolytbelastung die 
Stabilitat der wassrigen Polymerisatdispersion beeintrachtigt . 
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Die adsorbierende Wirkung von Adsorbenzien hinsichtlich fliich- 
tiger organischer Substanzen ist bekannt. Die WO-A 98/11156 
beschreibt ein Verfahren, wonach die Zugabe bereits geringer 
Mengen (0.1 bis 20 Gew.-% bezogen auf polymere Bestandteile 
der Dispersion) Aktivkohle in Polymerisatdispersionen die ge- 
ruchsbildenden fliichtigen Verunreinigungen so stark zu binden 
mag, dafi diese sowohl in den Polymerdispersionen als auch in 
den unter Verwendung der Polymerisatdispersionen hergestellten 
Erzeugnissen praktisch nicht mehr wahrgenommen wird. Nachtei- 
lig bei diesem Verfahren ist, da/3 fur eine wirksame Geruchs- 
minderung die Verweilzeit der Aktivkohle bis zu mehreren Stun- 
den betragt und anschlieflend in der Regel ( insbesondere fur 
pigmentierte Systeme, z.B. Dispersionsf arben) zur Weiteren 
Verwendung die Dispersion gefiltert werden muB; dies ist so- 
wohl aus okonomischer Sicht als auch Skologischer Sicht von 
Nachteil, zumal die Frage der Entsorgung der abfiltrierten 
kontaminierten Aktivkohle of fen bleibt. 

Wassrige Schutzkolloid-stabilisierte Styrol-Butadien-Polymer- 
dispersionen sind zweiphasige Systeme, die aus einer wassrigen 
Phase und einer Polymerphase bestehen. Den geruchsintensiven 
Bestandteilen stehen sowohl die dispergierten Polymerisatteil- 
chen als auch das wSssrige Dispergiermedium als moglicher Auf- 
enthaltsort zur Verfugung. Zwischen diesen beiden Phasen 
stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht ein. Der Nachteil der. 
bekannten Methoden zur Absenkung des Anteils an fliichtigen Be- 
standteilen wassriger Polymerisatdispersionen besteht nun dar- 
in, dafi sie im wesentlichen entweder nur das wassrige Disper- 
giermedium Oder nur die Polymerisatteilchen erfassen. Das 
heiflt, eine signifikante Gesamtabsenkung des Anteils an fliich- 
tigen Bestandteilen der wassrigen Polymerisatdispersion wird 
im wesentlichen dif fusionskontrolliert erfolgen (wiederholte 
Einstellung des Verteilungsgleichgewicht), worauf vermutlich 
die nicht befriedigende Geschwindigkeit der Absenkung des An- 
teils an fliichtigen Geruchstrager in wassrigen Polymerisatdis- 
persionen bei Anwendung der bekannten Verfahren zuriickgef iihrt 
werden kann. 
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tiberraschenderweise wurde gefunden, daJ3 eine Desodorierung so- 
wohl der in der wassrigen Phase als auch der in der Polymer- 
phase befindlichen Geruchstr&ger erfolgt, wenn gegen Ende der 
Hauptpolymerisation f dem Reaktionsgemisch Ester von ungesat- 
tigten Carbonsauren zugegeben werden. 

Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Minderung der 
Geruchsemission wassriger Schutzkolloid-stabilisierter Vinyla- 
romat-l,3-Dien-Copolymerisatdispersionen und daraus durch 
Trocknung erhaltlicher Redispersionspulver durch Emulsionspo- 
lymerisation eines Gemisches enthaltend mindestens einen Viny- 
laromaten und mindestens ein 1,3-Dien in Gegenwart von einem 
oder mehreren Schutzkolloiden und gegebenenf alls Trocknung der 
damit erhaltenen Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet, . 
dafl gegen Ende der Polymerisation, wenn der Gesamtgehalt der 
wassrigen Polymerisatdispersion an freien Monomeren im Bereich 
> 0 bis < 20 Gew.-% liegt, 0.01 bis 15.0 Gew.-% ein oder meh- 
rere Monomere aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweig- 
ten Alkylester mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest von einfach 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren zugegeben werden, wo- 
bei die Angaben in Gew.-% jeweils auf den Polymerisatgehalt 
der Dispersion bezogen sind. 

Bevorzugt werden die Alkylester der Acrylsaure, Methacrylsau- 
re, Fumarsaure, Maleinsaure oder Itaconsaure, wie Methyl - 
methacrylat, Methylacrylat , n-Butylmethacrylat, n-Butylacry- 
lat, Ethylmethacrylat, Ethylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, 
2-Ethylhexylacrylat, Di-iso-Propylfumarat, Diethylf umarat oder 
deren Mischungen zugegeben. Besonders bevorzugt ist n- 
Butylacrylat . 

Die genannten Alkylester konnen als solche oder in wassriger 
Emulsion zugegeben werden. Die Zugabemenge betragt bevorzugt 
0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polymerisatgehalt der wass- 
rigen Polymerdispersion. Die Zugabe erfolgt gegen Ende der Po- 
lymerisation, wenn der Gesamtgehalt der wassrigen Polymerisat- 
dispersion an freien Monomeren im Bereich > 0 bis <. 20 Gew.-% 
liegt, oder anders ausgedriickt der Umsatz der gesamten einge- 
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setzten Monomermenge im Bereich zwischen > 80 % und < 100 % 
liegt. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe, wenn der Gesamtgehalt 
der wassrigen Polymerisatdispersion an freien Monomeren, bezo- 
gen auf den Polymerisatgehalt der Dispersion, bis auf den Be- 
reich 5 bis 15 Gew.-% abgesunken ist, was einem Umsatz von 85 
bis 95 % entspricht. Nach der Zugabe der Alkylester wird die 
Polymerisation solange weitergefiihrt bis kein Monomerumsatz 
mehr zu erkennen ist. 

Geeignete Vinylaromaten sind Styrol und Methylstyrol , vorzugs- 
weise ist Styrol copolymerisiert. Beispiele fiir 1,3-Diene sind 
1,3-Butadien und Isopren, bevorzugt wird 1,3-Butadien. Im all- 
gemeinen enthalten die Copolymerisate 20 bis 80 Gew.-% Vinyla- 
romat und 20 bis 80 Gew.-% 1,3-Dien, wobei gegebenenfalls noch 
weitere Monomere enthalten sein konnen, und sich die Angaben 
in Gewichtsprozent jeweils auf 100 Gew.-% aufaddieren. 

Beispiele fiir weitere Monomere sind Vinylaromaten und 1,3- 
Dienen copolymerisierbare Monomere wie Ethylen, Vinylchlorid, 
(Meth)acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen oder 
Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 
1 bis 15 C-Atomen oder Hilf smonomere wie ethylenisch ungesat- 
tigte Mono- und Dicarbonsauren , ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsaureamide und -nitrile, Mono- und Diester der Fumarsaure 
und Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte 
Sulfonsauren, mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere 
oder nachvernetzende Comonomere, epoxidfunktionelle Comonome- 
re, siliciumfunktiohelle Comonomere, Monomere mit Hydroxy- 
oder CO-Gruppen. Geeignete Comonomere und Hilf smonomere sind 
beispielsweise in der PCT-Anmeldung PCT/EP98/06102 beschrie- 
ben, deren diesbezugliche Offenbarung Teil dieser Anmeldung 
sein soil. 

Die Herstellung nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren, 
erfolgt bei 40°C bis 100°C, vorzugsweise 60°C bis 90°C. Die 
Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fiir die Emulsi- 
onspolymerisation gebrauchlichen Initiatoren oder Redox- 
Initiator-Kombinationen, beispielsweise Hydroperoxide wie ■ 
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tert.-Butylhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azobisisobutyro- 
nitril, anorganische Initiatoren wie die Natrium-, Kalium- und 
Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsaure. Die genannten Initia- 
toren werden im allgemeinen in einer Menge von 0.05 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, einge- 
setzt. Als Redox-Initiatoren verwendet man Kombinationen aus 
den genannten Initiatoren in Kombination mit Reduktionsmitteln 
wie Natriumsulfit, Natriumhydroxymethansulf inat , Ascorbinsau- 
re. Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 0.01 bis 
5.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

Die Stabilisierung des Polymerisationsansatzes erfolgt mit- 
tels Schutzkolloiden, vorzugsweise ohne zusatzliche Emulgato- 
ren. Geeignete Schutzkolloide, sind vollverseif te und teilver- 
seifte Polyvinylacetate. Geeignet sind auch teilverseif te, hy- 
drophobierte Polyvinylacetate, wobei die Hydrophobierung bei- 
spielsweise durch Copolymerisation mit Isopropenylacetat, 
Ethylen Oder Vinylestern von gesattigten alpha-verzweigten Mo- 
nocarbonsauren mit 5 bis 11 C-Atomen erfolgen kann. Weitere 
Beispiele sind Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in was- 
serloslicher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin) , Cel- 
lulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hy- 
droxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Soja- 
protein 7 Gelatine; Ligninsulfonate; synthetische Polymere wie 
Poly(meth)acrylsaure, Copolymerisate von (Meth)acrylaten mit 
carboxylfunktionellen Comonomereinheiten, Poly(meth)- 
acrylamid, Polyvinylsulf onsauren und deren wasserloslichen Co- 
polymere; Melaminf ormaldehydsulfonate, Naphthalinf ormaldehyd- 
sulfonate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure- 
Copolymere, Dextrine wie Gelbdextrin. 

Bevorzugt werden die genannten teilverseif ten Polyvinylacetate 
und teilverseif ten, hydrophobierten Polyvinylacetate. Beson- 
ders bevorzugt werden teilverseif te Polyvinylacetate mit einem 
Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol%, und einer Hopplerviskositat 
(4 %-ige wassrige Losung, DIN 53015, Methode nach Hoppler bei 
20 °C) von 1 bis 30 mPas, vorzugsweise 2 bis 15 mPas. 



WO 00/31 147 



7 



PCT/EP99/07708 



Die Schutzkolloide werden im allgemeinen in einer Menge von 
insgesamt 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. Vorzugsweise wird 
der Schutzkolloid-Anteil dabei teilweise vorgelegt und teil- 
weise nach Initiierung der Polymerisation zudosiert. Die Mono- 
mere konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudosiert 
werden oder in Anteilen vorgelegt werden und der Rest nach der 
Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. Ein geeigne- 
tes Herstellungsverfahren ist beispielsweise in der PCT- 
Anmeldung PCT/EP98/06102 beschrieben, deren diesbeziigliche Of- 
fenbarung Teil dieser Anmeldung sein soil. Die damit erhaltli- 
chen wassrigen Dispersionen haben einen Feststof f gehalt von 30 
bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 65 Gew.-%. 

Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver 
werden die wassrigen Dispersionen getrocknet, beispielsweise 
mittels Wirbelschichttrocknung, Gef riertrocknung oder Spriih- 
trocknung. Vorzugsweise werden die Dispersionen spriihgetrock- 
net. Die Spriihtrocknung erfolgt dabei in iiblichen Spriih- 
trocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- 
oder Mehrstof fdiisen oder mit einer rotierenden Scheibe erfol- 
gen kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im Be- 
reich von 55°C bis 100°C / bevorzugt 70°C bis 90°C, je nach An- 
lage, Tg des Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 
Die Verdiisung ist in der PCT-Anmeldung PCT/EP98/06102 be- 
schrieben, deren diesbeziigliche Offenbarung Teil dieser Anmel- 
dung sein soil. 

tJberraschenderweise wurde gefunden, dai3 die Desodorierung der 
Geruchsemittenten sowohl in der wassrigen als auch in der Po- 
lymerphase der Dispersion stattfindet. Vorteilhaf terweise rei- 
chen dennoch bereits geringe Mengen an Carboxylsaureester fiir 
eine desodorierende Wirkung aus, so dafi die anwendungstechni- 
schen Eigenschaf ten der wassrigen Polymerdispersion durch den 
Zusatz im allgemeinen nicht beeintrachtigt wird. Es wird eben- 
so weder die Stabilitat der dispersiven Verteilung noch die 
Eignung der Dispersion fiir eine anschliefiende Spriihtrocknung 
beeintrachtigt . 
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Die Polymerdispersionen und die daraus durch Trocknung herge- 
stellten Dispersionspulver mit verringerter Geruchsemission 
konnen in iiblicher, dem Fachmann bekannten Weise zu techni- 
schen Produkten, wie z.B. als Rezepturbestandteil in Verbin- 
dung mit anorgani schen, hydraulisch abbindenden Bindemitteln 
in Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelmassen, 
Fugenmortel, Gips und Farben sowie als Alleinbindemittel fiir 
Beschichtungsmittel und Klebemittel sowie als Beschichtungs- 
und Bindemittel fiir Textilien und Papier eingesetzt werden. 

Die im folgenden aufgefuhrten Beispiele sollen die Erfindung 
veranschaulichen, ohne sie jedoch einzuschranken. 

Beispiel 1: 

In einem Riihrautoklaven mit ca. 16 1 Inhalt wurden 3.41 1 en- 
tionisiertes Wasser und 3.85 kg einer 20 Gew.-%igen wassrigen 
Losung eines teilverseif ten Polyvinylacetats mit einem Hydro- 
lysegrad von 88 1101%, einer Hopplerviskositat der 4 %-igen Lo- 
sung von 4 mPas (DIN 53015, Methode nach Hoppler bei 20°C), 
vorgelegt. Der pH-Wert wurde mit 10 Gew.%-iger Ameisensaure 
auf 4.0 bis 4.2 eingestellt. AnschlieBend wurde evakuiert, mit 
Stickstoff gespiilt,, emeut evakuiert und ein Gemisch aus 4.56 
kg Styrol, 2.45 kg 1.3-Butadien und 48.1 g tert . -Dodecyl- 
mercaptan eingesaugt. Nach Aufheizen auf 80 °C wurde die Poly- 
merisation durch gleichzeitiges Einfahren von zwei Katalysa- 
torlSsungen gestartet, von denen die erste aus 197 g entioni- 
siertem Wasser und 66 g einer 40 %-igen wassrigen tert.- 
Butylhydroperoxidlosung und die andere aus 508 g entionisier- 
tem Wasser und 57 g Natriumf ormaldehydsulf oxylat bestand. Die 
Dosierung der Peroxidlosung erfolgte mit einer Zulauf geschwin- 
digkeit von 44 ml/h, die Natriumf ormaldehydsulf oxylat-Losung 
wurde mit 94 ml/h zudosiert. 3.5 Stunden nach Polymerisations - 
beginn waren die vorgelegten Monomere zu 87 % umgesetzt. Zu 
diesem Zeitpunkt begann die Dosierung von 315 g Butylacrylat 
mit einer Rate von 630 g/h. 2 Stunden nach Beendigung der Bu- 
tylacrylatdosierung wurden die Initiatordosierungen gestoppt, 
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der Reaktorinhalt auf 50 °C abgekiihlt und noch eine Stunde im 
Vakuum geriihrt. 

Man erhielt eine stabile, koagulatf reie Dispersion iriit einer 
mittleren TeilchengroJte (Gewichtsmittel) von 490 rim, die bei 
einem Festkorpergehalt von 49,3 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C, 20 Upm) von 3200 mPas aufwies. 
400 Gew.-Teile der Dispersion wurden mit 200 Gew.-Teilen einer 
10.3 Gew.%-igen Losung eines Polyvinylalkohols (teilverseif tes 
Polyvinylacetat, Hydrolysegrad 88 Mol%, Viskositat der 4 %- 
igen Losung 13 mPas), 0.84 Gew.-Teilen Entschaximer und 135 
Gew.-Teilen Wasser versetzt und griindlich gemischt. Die Dis- 
persion wurde durch eine Zweistof f diise verspriiht. Als Ver- 
diisungskomponente diente auf 4 bar vorgepreBte Luft, die ge- 
bildeten Tropfen wurden mit auf 125 °C erhitzter Luft im 
Gleichstrom getrocknet. 

Das erhaltene trockene Pulver wurde mit 10 % handelsiiblichem 
Antiblockmittel (Gemisch aus Calcium-Magnesium-Carbonat und 
Magnesiumhydrosilikat ) versetzt . 

Beispiel 2: 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g Methylacrylat (anstatt Butylacrylat ) innerhalb 30 
min zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile , koagulatf reie Dispersion mit einer 
mittleren TeilchengroBe (Gewichtsmittel) von 512 nm, die bei 
einem Festkorpergehalt von 50.2 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C / 20 Upm) von 2750 mPas aufwies. 
Alle anderen MaBnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1. 

Beispiel 3: 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g Ethylacrylat (anstatt Butylacrylat) innerhalb 30 
min zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile , koagulatf reie Dispersion mit einer 
mittleren TeilchengroBe (Gewichtsmittel) von 550 nm, die bei 
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einem Festkorpergehalt von 50.9 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C, 20 Upm) von 3950 mPas aufwies. 
Alle anderen MaBnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1. 

Beispiel 4: 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g 2-Ethylhexylacrylat (anstatt Butylacrylat ) inner- 
halb 30 min zudosiert wurden. a 

Man erhielt eine stabile, koagulatf reie Dispersion mit einer 
mittleren TeilchengroBe (Gewichtsmittel) von 635 nm, die bei 
einem Festkorpergehalt von 51.6 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20 °C, 20 Upm) von 3750 mPas aufwies. 
Alle anderen MaBnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1. 

Beispiel 5: 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g Methylmethacrylat (anstatt Butylacrylat) innerhalb 
30 min zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile , koagulatf reie Dispersion mit einer 
mittleren Teilchengrofle (Gewichtsmittel) von 489 rim, die bei 
einem Festkorpergehalt von 52.5 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C / 20 Upm) von 6450 mPas aufwies. 
Alle anderen MaBnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1. 

Vergleichsbeispiel 6: 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g Acrylsaure (anstatt Butylacrylat) innerhalb 30 min 
zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile, koagulatf reie Dispersion mit einer 
mittleren Teilchengrofie (Gewichtsmittel) von 946 nm, die bei 
einem Festkorpergehalt von 50.5 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C / 20 Upm) von 1930 mPas aufwies. 
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Alle anderen Maflnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1. 

Vergleichsbeispiel 7: 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g Methacrylsaure (anstatt Butylacrylat ) innerhalb 30 
min zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile, koagulatfreie Dispersion mit einer 
mittleren -Teilchengrofle (Gewichtsmittel) von 865 nm, die bei 
einem Festkorpergehalt von 51.1 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C, 20 Upm) von 2450 mPas aufwies. 
Alle anderen Maflnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1. 

Beispiel 8: 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g Di-iso-propylfumarat (anstatt Butylacrylat) inner- 
halb 30 min zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile, koagulatfreie Dispersion mit einer 
mittleren Teilchengrofle (Gewichtsmittel) von 564 nm, die bei 
einem Festkorpergehalt von 51.3 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C, 20 Upm) von 4210 mPas aufwies. 
Alle anderen Maflnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1. 

Beispiel 9: 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g Diethylfumarat (anstatt Butylacrylat) innerhalb 30 
min zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile, koagulatfreie Dispersion mit einer 
mittleren Teilchengrofle (Gewichtsmittel) von 652 nm, die bei 
einem Festkorpergehalt von 52.1 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C, 20 Upm) von 3750 mPas aufwies. 
Alle anderen Maflnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1 . 
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Vergleichsbeispiel 10: 

Die Herstell.ung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
5 satz) 315 g Fumarsauremonoethylester (anstatt Butylacrylat) 
innerhalb 30 min zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile , koagulatf reie Dispersion mit einer 
mittleren TeilchengrdJte (Gewichtsmittel) von 856 nm, die bei 
einem Festkorpergehalt von 51.1 % eine Viskositat (Brookfield- 
10 Viskosimeter; 20°C, 20 Upm) von 4750 ittPas aufwies. 

Alle anderen Mafinahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1. 

Vergleichsbeispiel 11: 
15 Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 

bei auf die Zugabe von Butylacrylat verzichtet wurde. 

Man erhielt eine stabile, koagulatf reie Dispersion mit einer 

mittleren Teilchengrofie (Gewichtsmittel) von 489 nm, die bei 

einem Festkorpergehalt von 51.3 % eine Viskositat (Brookfield- 
20 Viskosimeter, 20°C, 20 Upm) von 3970 mPas aufwies. 

Alle anderen MaBnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 

entsprachen Beispiel 1. 

Priifung der Polymerpulver : 

25 

Beurteilung des Geruchs an Dispersionsf ilmen von Redispersio- 
nen der Dispersionspulver 

Zur Herstellung der Filme wurde durch Redispergieren der her- 
gestellten Dispersionspulver in Wasser eine ca. 30 %-ige Dis- 
30 persion erzeugt. Als Ref erenzsubstanz diente eine 30 %-ige 
wassrige Redispersion des Dispersionspulver aus dem Ver- 
gleichsbeispiel . 

Die Dispersionen wurden zur Erzeugung von Filmen auf eine Si- 
likonkautschukplatte gegossen und anschliefiend 24 Stunden bei 
35 23 °C getrocknet. Die so erhaltenen Filme vom Format 15 cm x 10 
cm wurden in eine auf 75 °C vorgeheizte 250ml -Weithalsglas- 
f lasche mit Schraubdeckel gefullt und 5 Minuten in einen auf 
75°C geheizten Trockenschrank gestellt. Anschliei3end liefi man 
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auf Raumtemperatur abkiihlen und den Geruch von acht Testperso- 
nen anhand einer Notenskala von 1 bis 6 (Geruchsintensitat) 
beurteilen. Die Ergebnisse der Geruchsprufung sind in Tabelle 
1 wiedergegeben : 

Tabelle 1: Ergebnisse der Geruchsprufung 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


V6 


V7 


8 


9 


VI 0 


Vll 


Intensitat => 
























Testperson 1 


1 


4 


2 


1 


3 


4 


3 


3 


3 


5 


6 


Testperson 2 


2 


3 


3 


2 


2 


5 


3 


3 


3 


6 


6 


Testperson 3 


1 


3 


2 


2 


3 


5 


4 


1 


4 


4 


6 


Testperson 4 


1 


4 


4 


1 


4 


2 


3 


3 


3 


5 


5 


Testperson 5 


1 


5 


2 


3 


3 


6 


5 


2 


4 


6 


6 


Testperson 6 


2 


3 


3 


1 


2 


5 


3 


1 


2 


4 


4 


Testperson 7 


1 


2 


2 


2 


3 


4 


3 


2 


4 


5 


6 


Testperson 8 


2 


5 


3 


1 


2 


3 


4 


3 


3 


4 


6 



Die Ergebnisse von Tabelle 1 zeigen, dafi mit der erf indungsge- 
raafien Vorgehensweise zur Desodorierung von Polymerdispersionen 
und Dispersionspulver eine deutliche Verminderung der Geruchs- 
belSstigung erhalten wird. 



Bestimmung des Absitzverhaltens der Pulver 
(Rohrenabsitz) : 

Zur Bestimmung des Absitzverhaltens wurden jeweils 50 g des 
Dispersionspulvers in 50 ml Wasser redispergiert, danach auf 
0.5 % Festgehalt verdiinnt und die Absitzhohe an Feststoff von 
100 ml dieser Redispersion in eine graduierte R8hre gefullt 
und das Absetzen nach 1 Stunde und 24 Stunden gemessen. Die 
Testergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefafit. 

Bestimmung der Blockf estigkeit: 

Zur Bestimmung der Blockfestigkeit wurde das Dispersionspulve 
in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefullt und danach mit ei- 
nem Metallstempel belastet. Nach Belastung wurde im Trocken- 
schrank 16 Stunden bei 50 °C gelagert. Nach dem AbkUhlen auf 
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Raumtemperatur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und die 
Blockstabilitat qualitativ durch Zerdriicken des Pulver be- 
stimmt. Die Blockstabilitat wurde wie folgt klassif iziert: 

1 = sehr gute Blockstabilitat 

2 = gute Blockstabilitat 

3 = befriedigende Blockstabilitat 

4 - nicht blockstabil, Pulver nach Zerdriicken nicht mehr 

rieselfShig. 

Die Priifergebnisse sind in Tabelle 2 zusairanengef aflt . 
Tabelle 2: 



Beispiel 


Rohrenabsitz 1 h/24 h [cm] 


Blockfestigkeit 


1 


0.1 / 0.5 


1 


2 


0.1 / 0.6 


1 


3 


0.2 / 0.8 


2 


4 


0.6 / 1.3 


3 


5 


0.2 / 0.6 


1 


V 6 


0.1 / 0.3 


2 


V 7 


0.1 / 0.4 


1 


8 


0.5 / 0.9 


2 


9 


0.6 / 1.3 


2 


V 10 


0.3 / 0.9 


2 


V 11 


0.1 / 0.5 


1 



Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, dafl im allgemeinen die 
Pulverqualitat durch die desodorierende Behandlung nicht in 
Mitleidenschaft gezogen wird. 
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Paten tanspruche : 

1. Verfahren zur Minderung der Geruchsemission wassriger 
Schutzkolloid-stabilisierter Vinylaromat-1, 3-Dien- 
Copolymerisatdispersionen und daraus durch Trocknung er- 
haltlicher Redispersionspulver durch Emulsionspolymerisa- 
tion eines Gemisches enthaltend mindestens einen Vinylaro- 
maten und mindestens ein 1,3-Dien in Gegenwart von einem 
oder mehreren Schutzkolloiden und gegebenenf alls Trocknung 
der damit erhalterien^ gekenn- 
zeichnet, dali gegen Ende der Polymerisation, wenn der Ge- 
samtgehalt der wassrigen Polymerisatdispersion an freien 
Monomeren im Bereich > 0 bis < 20 Gew.-% liegt, 0.01 bis 
15.0 Gew.-% ein oder mehrere Monomere aus der Gruppe der 
verzweigten oder unverzweigten Alkylester mit 1 bis 8 C- 
Atomen im Alkylrest von einfach ungesattigten Mono- oder 
Dicarbonsauren zugegeben werden, wobei die Angaben in 
Gew.-% jeweils auf den Polymerisatgehalt der Dispersion 
bezogen sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dali ein 
oder mehrere Alkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Fumarsaure, Maleinsaure oder Itaconsaure zugegeben werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali ein 
oder mehrere Ester aus der Gruppe umfassend Methyl- 
methacrylat, Methylacrylat, n-Butylmethacrylat, n- 
Butylacrylat, Ethylmethacrylat, Ethylacrylat, 2« 
Ethylhexylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Di-iso- 
Propylfumarat, Diethylf umarat zugegeben werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daJi 20 bis- 80 Gew.-% Styrol und 20 bis 80 Gew.-% 1,3- 
Butadien, gegebenenf alls in Gegenwart weiterer Monomere, 
copolymerisiert werden. 

5. Wassrige, Schut zkolloid-stabilisierte Vinylaromat-1, 3- 
Dien-Copolymerisatdispersionen mit verringerter Geruchs- 
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emission erhaltlich nach einem der Verfahren gemaS An- 
spruch 1 bis 4. 

6. Redispersionspulver auf der Basis von Schutzkolloid- 
stabilisierten Vinylaromat-1, 3-Dien-Copolymerisaten er- 
haltlich nach einem der Verfahren gemaS Anspruch 1 bis 4. 

7. Verwendung der Verf ahrensprodukte gemaS Anspruch 1 bis 4 
als Rezepturbestandteil in Verbindung mit anorganischen, 
hydraulisch abbindenden Bindemitteln in Bauklebern, Put- 
zen, Spachtelmassen, FuSbodenspachtelmassen, Fugenmortel, 
Gips und Farben. 

8. Verwendung der Verf ahrensprodukte gemaS Anspruch 1 bis 4 
als Alleinbindemittel fur Beschichtungsmittel . 

9. Verwendung der Verf ahrensprodukte gemafi Anspruch 1 bis 4 
als Klebemittel . 

10 • Verwendung der Verf ahrensprodukte gemaS Anspruch 1 bis 4 
als Beschichtungs- und Bindemittel fur Textilien und Pa- 
pier. 
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